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Description 



L'objet de la presente invention est une nouvelle composition catalytique et son utilisation pour I'hydrogenation et 
risomerisation de composes insatures, la dite composition resultant de I'interaction d'un sel organique-inorganique 
liquide a la temperature de reaction, qu'on appellera par la suite "sel fondu", et d'un complexe d'un metal de transition 
des groupes 8, 9 et 10. 

On connait un tres grand nombre de complexes de metaux de transition des groupes 8 et 9 susceptibles de ca- 
talyser I'hydrogenation de composes insatures et qui sont solubles dans des solvants organiques compatibles, ou dans 
les reactifs et dans les produits issus de I'hydrogenation. Ces catalyseurs ont fait l'objet d'un article dans Principle and 
Applications of Organotransition Metal Chemistry de J. P. Collman, University Science Books, Mill Valley, U.S.A. 

II a ete decrit dans le brevet U.S. 3.565.823 une composition consistant en une dispersion contituee d'un compose 
notamment d'un metal de transition dans un sel d'etain ou de germanium et d'un ammonium ou d'un phosphonium 
quaternaire. Dans le brevet U.S. 3.657.368 a ete decrit un precede d'hydrogenation des defines et dans le brevet U. 
S. 3.919.271 un procede d'hydrogenation des nitriles utilisant tous deux la composition precedente . Dans le brevet 
U.S. 3.832.391 a ete revendique un procede de carbonylation des defines par la meme composition. 

Les compositions precedemment decrites presentent le desavantage d'avoir un point de fusion relativement eleve, 
la reaction d'hydrogenation ayant alors lieu par exemple a 150°C. 

1 1 a maintenant ete trouve que les complexes de metaux de transition des groupes 8 et 9 en particulier les complexes 
du ruthenium, du rhodium et de I'iridium, associes a un sel organique-inorganique liquide a basse temperature sont 
susceptibles d'hydrogener les composes insatures. 

Un objet de I'invention est une composition catalytique comprenant au moins un compose d'un metal de transition 
des groupes 8, 9 en particulier les complexes du ruthenium, du rhodium et de I'iridium et au moins un sel d'ammonium 
et/ou de phosphonium quaternaire, ladite composition resultant de la dissolution, du moins en partie, d'un compose 
d'un metal de transition dans un "sel fondu" . 

Un autre objet de I'invention est un procede pour I'hydrogenation des doubles ou triples liaisons entre carbone 
des composes insatures, procede dans lequel le ou les composes insatures sont mis au contact d'un complexe d'un 
metal de transition des groupes 8 et 9 en particulier du ruthenium, du rhodium et de I'iridium, ledit compose etant 
dissous au moins en partie dans un "sel fondu". Ledit milieu °sel fondu" est constitue d'un cation organique et d'un 
anion mineral. Les produits issus de I'hydrogenation sont peu ou pas solubles dans la composition catalytique. 

Les "sels fondus" selon I'invention, sont non aqueux, a caractere ionique et ont pour formule generate O A" dans 
laquelle Q + represente un ammonium quaternaire et/ou d'un phosphonium quaternaire et A* represente tout anion 
connu susceptible de former un sel liquide a basse temperature e'est-a-dire en dessous de 1 50°C et avantageusement 
d'au plus 80° C, et de preference en dessous 50°C tels les ions, tetrafluoroborate.tetrachloroborate, hexafluorophos- 
phate,hexafluoroantimonate hexafluoroarsenate, trifluoromethylsulfonate, fluorosulfonate, tetrachloroaluminate, di- 
chlorocuprate, trichlorozincate. II pourrait etre egalement employes des anions choisis dans le groupe forme par le 
trichlorocuprate, le tetrachlorocuprate, I'heptachloroaluminate, le decachloroaluminate. Une composition catalytique 
particuliere ne contient pas les ions aluminate. Sont exclus de I'invention les anions halogenures et hydroxyde. Les 
ammonium et/ou phosphonium quaternaires repondent de preference aux formules generates NR'RWR 4 * et 
PR'RWR 4 *, ou aux formules generales RWNkCRSR 4 * et R 1 R2p=CR 3 R 4+ ou R 1 , R2 R3 et R 4 , identiques ou diffe- 
rents, represented I'hydrogene a I'exception du cation NH 4 + et de preference un seul substituant peut representer 
I'hydrogene, ou des restes hydrocarbyles ayant de 1 a 12 atomes de carbone, par exemple des groupements alkyles, 
satures ou non satures, cycloalkyls ou aromatiques, aryl ou aralkyl, comprenant de 1 a 12 atomes de carbone. Les 
ammonium et/ou phosphonium peuvent egalement etre derives d'heterocycles azotes ou phosphores comportant 1, 
2 ou 3 atomes d'azote et/ou de phosphore, de formule generales: 



dans lesquelles les cycles sont consitues de 4 a 10 atomes, de preference 5 a 6 atomes, R 1 et R2 etant definis comme 
precedemment. L'ammonium ou le phosphonium quaternaire peuvent egalement etre un cation de formule: 




R 2 



2 



EP 0 748 653 A1 



r 1 r 2+ n=cr 3 -r 5 -r 3 c=n + r' r 2 



R 1 R 2 ' P=CR 3 -R 5 -R 3 C=P + R 1 R ! 



dans laquelle R 1 R 2 ,R 3 , identiques ou differents sont definis comme pr6cedemment et R 5 represente un reste alkylene 
ou ohenylene Parmi les groupements R', R 2 , R 3 et R 4 on mentionnera les radicaux methyl, ethyl, propyl, isopropyl, 
butyl secondaire butyl, tertiaire butyl, amyl, methylene, ethylidene, phenyl ou benzyl; P? pourra etre un groupement 

w methylene ethylene, propylene ou phenylene. Le cation ammonium et/ou phosphonium est choisi de preference dans 
le qroupe forme par le N-butylpyridinium, le N-ethylpyridinium, le butyl-3 methyl-1 imidazolium, le dtethylpyrazohum, 
l'ethyl-3 methyl-1 imidazolium. le pyridinium, le trimethylphenylammonium, l'ethyl-3 methyl-1 imidazolium, le tetrabu- 
tylphosphonium A titre d'exemples des sels utilisables selon I'invention on peut citer I'hexafluorophosphate de N- 
butvlpyridinium le tetrafluoroborate de N-ethyl pyridinium, le tetrafluoroborate de tetrabutylphosphonium, I hexafluo- 

is roantimonate de butyl-3 methyl-1 imidazolium, I'hexafluorophosphate de butyl-3 methyl-1 imidazolium. le trifluorome- 
thvlsulfonate de butyl-3 methyl-1 imidazolium . le fluorosulfonate de pyridinium, I'hexafluorophosphate de trimethyl- 
phenylammonium. le tetrachloroaluminate de butyl-3 methyl-1 imidazolium, I'heptachloroaluminate de butyl-3 methyl- 
1 imidazolium le chlorure de trimethylphenyl ammonium, le chlorure d'ethyl-3 methyllimidazolium, le bromure de te- 
trabutylphosphonium, le chlorure de N-butylpyridinium, le bromure de N-ethylpyridinium, le chlorure de butyl-3 methyl- 

20 1 imidazolium le chlorure de diethylpyrazolium, le chlorhydrate de pyridinium. Ces sels peuvent etre utilises seuls ou 
en melange lis ont une fonction de solvant. En consequence, le solvant de la composition catalyt.que cont.ent majo- 
ritairement ledit (lesdits) sel(s). Si d'autres solvants sont presents, leur fonction essentielle est de permettre la mise 
en solution du compose du metal de transition avant son melange avec le sel. 

Les composes des metaux de transition utilisables selon I'invention sont de facon generale tous les complexes 

25 des metaux de transition connus de I'homme de I'art. Ce sont des composes zero, mono, di ou trivalents dans lesquels 
le metal choisi dans le groupe forme par Fe, Ru, Os. Co. Rh. Ir, Ni. Pd. Pt, avantageusement dans le groupe orme 
par Ru Rh Ir Co Pt, Pd, et de preference Ru, Rh, Ir.peut etre lie par exemple a des ions halogenures, hexafluoro- 
phosphosphate, hexafluoroarsenate, tetrafluoroborate, tetrachloborate. etc... hydrure, etdes ligands hydrocarbones 
tels que cyclopentadienyles et cyclopentadienyles substitues. acetylacetonates et acetylacetonates substrtues. ou en- 

30 core a des ligands neutres tels les phosphines tertiaires. les diphosphines ditertiaires, les phosphites, les olefmes, 
I'oxyde de carbone, les nitriles. Ces complexes selon I'invention peuvent etre mononucleates ou polynucleaires, neu- 
tres ou ioniques lis peuvent renfermer un ligand chiral. A titre d'exemple parmi les complexes utilisables selon I in- 
vention on peut citer RuH 4 (PPh 3 ) 2 , RhCI(PPh 3 ) 3 . [Rh(norbornadiene)(PPh 3 ) 2 ]* [PF 6 ]", '^l(PPh 3 ) 3 HRh^O)(PPh 3 ) 3 , 
(CcHc)RhCU, Rh(C s Me 5 )CI 2 (Ph 2 PCH 2 COPh), lrCI(CO)(PPh 3 ) 2 . [Rh(norbornadiene)(PPh 3 )(Ph 2 PCH 2 COPh)l [PFd. 

35 iRn(norbornadiene)(bisdiphenylphosphino6thane)HPF^ 

(norbornadiene)(DIOP)] + [PF 6 )-,[Ru(norbornadiene)(C 5 Me s )] + [BF 4 ]-. [(C 6 Me 6 )RuCI 2 ]2, [(C 6 H 6 )RuCI 3 Ru(C 6 H 6 )]PF 6 , 

lRh cSco^pfexes peuvent etre prepares en dehors du milieu reactionnel et y etre introduits pour la reaction Ms 
peuvent egalement etre formes in situ, dans le milieu reactionnel, par introduction des composants necessaires a leur 
40 formation. D'autres composes des metaux de transition sont utilisables, tels que les sels inorganiques, oxydes, hy- 

droxydes, des sels organiques. 

D'une facon generale, la composition catalytique peut contenir un solvant organique comme les nydrocarbures 
aromatiques ou des composes hydrocarbones mais ce solvant organique est en quantite inferieure a celle du sel fondu. 
La composition catalytique ne contient pas d'eau. 
45 La concentration du compose du complexe de metal de transition dans le 'sel fondu" est avantageusement com- 

prise entre 1 mmole de complexe par litre de "sel fondu" et 500 mmoles par litre, de preference entre 2 et 200 mmoles 

par litre, et encore entre 2 et 1 00, voire 2 a 50. 

Les composes entrant dans la composition selon I'invention, peuvent etre melanges dans un ordre quelconque. 
a une temperature superieure a - 20»C. generalement comprise entre -20°C et au plus 150°C. et de preference -20 C 
so a 1 40°C et avantageusement de 0°C a 1 20°C. voire 0-80 e C ou 0-50°C. 

Un autre objet de I'invention est un catalyseur a base d'un support impregne avec la composition catalytique 

pr6cedemment d6crite. _ _„ , ->i 

Le support presente generalement une surface specifique de 0.01 a 1 500 m2/g, de preference 0.01 a 1 50 mz/g, 
ou mieux 0,01 a 50 m2/g. Son volume poreux total est generalement de 0,005 a 1 ,5 cm3/g, de preference 0.005 a 1 

ss cm 3 /g, ou mieux 0,005 & 0,8 cm 3 /g. . , , x 

II est choisi parmi les supports organiques ou mineraux, tels que par exemple les resines macroret.cula.res, les res.nes 
perfluorees. le charbon, les oxydes SiC*,, ZrfD 2 . T,0 2 , SnC^, Al 2 0 3 . Fe 2 0 3 , ou Hf0 2 ou toute combinaison de ces 
oxydes. 
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Le precede de preparation du catalyseur comprend au moins une calcination du support a une temperature pre- 
feree de 200-600°C, suivi de I' impregnation avec la solution catalytique selon toute methode connue de I'homme du 
metier. 

L'invention a egalement pour objet un procede d'hydrogenation d'un compose insature a I'aide d'une composition 
5 catalytique ou d'un catalyseur tels que precedemment definis. 

Les composes insatures susceptibles d'etre hydrogenes selon I'invention sont les defines simples, les diolefines 
et en particulier les diolefines conjuguees, les composes acetyleniques, les hydrocarbures aromatiques notamment 
polynucleaires. Ms peuvent contenir un ou des heteroatomes notamment insatures comme la fonction cetone ou car- 
boxylique. A titre d'exemple on peut citer l'hydrogenation du butene en butane, du pentene en pentane, du 1,3-buta- 
io diene en butene, du vinylacetylene en butadiene, de I'isoprene en 2-methylbutene, du 1 ,5-cyclooctadiene en cyclooc- 
tene, du 1,5,9-cyclododecatriene en cyclododecene, de I'anthracene en tetrahydroanthracene. L'hydrogenation peut 
etre totale ou selective, par exemple des diolefines en monoolefines. L'hydrogenation peut etre accompagnee d'une 
isomerisation, par exemple du 1 -butene en 2-butene, du 1 -pentene en 2-pentene. 

Dans le procede d'hydrogenation, le compose insature pourra etre utilise pur ou dilue par des hydrocarbures 
is satures ou insatures tels que ceux qu'on trouve dans les "coupes" issues des divers precedes de raffinage des hydro- 
carbures comme par exemple les butanes et/ou des butenes avec le butadiene. 

La temperature a laquelle se fera l'hydrogenation sera comprise entre - 10°C et 200°C, avantageusement la tem- 
perature est inferieure a 150°C, de preference entre +10°C et moins de 150°C. La pression totale ou partielle d'hy- 
drogene peut etre comprise entre la pression atmospherique ou une pression inferieure a la pression atmospherique, 
20 et 20 MPa, de preference entre la pression atmospherique et 10 MPa. 

La reaction catalytique d'hydrogenation des composes insatures peut etre conduite en systeme ferme, en systeme 
semi-ouvert ou en continu avec un ou plusieurs etages de reaction. A la sortie du reacteur la phase organique contenant 
les produits de reaction estseparee avantageusement par simple decantation de la phase polaire catalytique contenant 
le "sel fondu" et la majeure partie du catalyseur. La phase polaire qui contient au moins en partie le catalyseur est, 
2S au moins en partie, retournee au reacteur, {'autre partie etant traitee pour eliminer les residus du catalyseur. 

Les composes insatures auxquels le procede peut avantageusement s'appliquer sont, par exemple, les butenes, 
les pentenes, le butadiene, I'isoprene, le piperylene, le 1 ,5-cyclooctadiene. 

Les exemples suivants illustrent invention sans en limiter la portee: 

30 EXEMPLE 1 

Dans un reacteur en verre a double enveloppe d'une contenance de 50 mL purge de I'air et de I'humidite et place 
sous la pression atmospherique d'hydrogene, on a introduit 4mL d'hexafluorophosphate de butylmethylimidazolium, 
43,2 mg (0.05 mmole) du complexe [Rh(norbomadiene)(PPh 3 ) 2 ] + PF 6 * dissous dans 2 mL d'acetone et 2 mL de 1-pen- 

35 tene. On observe la presence de deux phases liquides la phase inferieure limpide etant coloree en brun et la phase 
hydocarbonee incolore. On a porte la pression d'hydrogene a 0,1 MPa et la temperature a 30°C et on a mis I'agitation 
en route. Apres 2 heures on a arrete I'agitation et on a laisse se decanter le melange; on a soutire la phase hydrocar- 
bonee sumageante. La conversion du 1 -pentene etait de plus de 99 %, le pentane representant 35% des produits et 
les 2-pentenes 65%. On a introduit une nouvelle charge de 1 -pentene; apres 2 heures de reaction la conversion du 

40 1 -pentene etait de plus de 99 %. On a recommence 3 fois la reaction en utilisant le meme sel contenant le meme 
complexe du rhodium avec les memes resultats, sans perte apparente de rhodium. 

EXEMPLE 2 

4& On a repris le sel de I'exemple precedent contenant le complexe du rhodium et on a elimine les composes orga- 

niques volatils en tirant sous vide. Sous atmosphere d'hydrogene on a introduit 2 mL de 1 -pentene puis on a opere 
dans les conditions du meme exemple. On a obtenu les memes resultats et Tessai a pu etre recommence 3 fois. 

EXEMPLE 3 

so 

On a opere comme dans I'exemple 1 a ceci pres qu'on n'a pas introduit d'acetone. La phase polaire etait coloree 
en brun et la phase hydrocarbonee incolore. La conversion etait de 95 % et le pentane representait 56 % des produits. 
On a recommence I'essai 3 fois avec les memes resultats. 

SS EXEMPLE 4 

On a repris le sel de I'exemple precedent contenant le complexe du rhodium du quel on a elimine les composes 
organiques volatils en tirant sous vide. Sous atmosphere d'hydrogene on a introduit 5 ml d'heptane et 2 mL de 1 -pentene 



4 



* 



to 



EP 0 748 653 A1 



puis on a opere dans les conditions du meme exemple. La phase organique etait incolore. La conversion etait de plus 
de 99 % et le pentane representait 62 % des produits. 



EXEMPLE 5 



On a repris le sel de I'exemple precedent contenant le complexe du rhodium du quel on a elim.ne les composes 
orqaniques volatils en tirant sous vide. Sous atmosphere d'hydrogene on a introduit 18,4 mmoles de 1 ,3-cyclohexa- 
dSne Dans ,es conditions de I'exemple 1 la conversion du cyclohexadiene etait de 92,3 %, lecyc.ohexene representant 
90 % des produits. 



EXEMPLE 6 



On a opere comme dans I'exemple 3 a ceci pres qu'on a remplace les 4mL d'hexafluorophosphate de butylme- 
thylimidazoHum par 4 mL d'hexafluoroantimonate de butylmethylimidazolium. La phase polaire eta,t coloree en i rouge- 
is bmn et la phase organique incolore. La conversion etait de 96 % le pentane representant 83 % des P rodu,ts et les 
2-penUnes 17 %. On a recommence I'essai 3 fois avec la meme "sel fondu" et le meme complexe du rhod.um. avec 
les memes resultats. 



EXEMPLE 7 



On a opere comme dans I'exemple 1 a ceci pres qu'on a remplace le complexe [Rh(norbornadiene)(PPh 3 ) 2 r PF 6 " 
par 0 05 mmole du complexe f(norbomadiene)Rh(Ph 2 PCH 2 COPh)(PPh 3 )HPF 6 ]-. La phase inferieure eta.t coloree en 
orange et la phase hydrocarbonee etait incolore. Apres 2 heures dagitation le milieu a ete decante, la phase hydro- 
carbonee soutiree. La conversion du 1 -pentene etait de 98%. L'operation a ete recommence apres avo.r el.m.n6 \es 
25 composes organiques volatils en tirant sous vide, pu is une autre fois en introduisant 5 mL d heptane. Les resultats ont 
ete identiques a ceux de I'essai initial.. 

EXEMPLE 8 

30 Dans un reacteur en verre a double enveloppe d'une contenance de 50 mL purge de Mr at de mumidit6 et place 

sous la pression atmospherique d'hydrogene, on a introduit 4mL d'hexafluoroantimonate de b ^ meX ^^^ a 

0 05 mmole du complexe [<norbornad,ene)Rh(Ph 2 PCH 2 COPh)(PPh 3 )r[PF 6 ]- et 2 mL de 1 -pentene On *s^ a 
presence de deux phases liquides la phase inferieure limpide etant coloree en brun et la phase hydocarbonee , ,nco to£ 
On a porte la pression a 0.1 MPa et la temperature a 30°C et on a mis I'agitation en route. Apres 2 heures on a arrete 

35 I'agitation et on a laisse se decanter le melange; on a soutire la phase hydrocarbonee surnageante. La convers.on du 

1 JentLne etait de 81 %. le pentane representant 27 % des produits et les 2-pentenes 73 %. On a recommence 2 fo.s 
la reaction en utilisant le meme sel contenant le meme complexe du rhodium avec les memes resultats, sans perte 
apparente de rhodium. 

40 EXEMPLE 9 

Dans un reacteur en verre a pression d'une contenance de 50 mL purge de I'air et de I'humidite et place sous la 
pression atmosherique d'hydrogene, on a introduit les 4 mL du sel ayant servi a I'exemple 5 et contenant le complexe 
Su rhod^m et"u que. on a e.imine les composes organiques volatils en tirant sous vide. Sous atmosphere o'bydrog^e 
45 on a introduit 81 5 mg tfanthracene dissous dans 5 mL de benzene. On observe la presence de deux phases hqu.des 
"phaselt erieure limpide flam colore en orang.-brun et la phase hydocarbonee income. °n . >^ P£j£ 
d'hydrogene a 0.5 MPa et la temperature a 60°C et on a mis I'agitation en route. Apres 1 5 heures on a arre e I ag.tet.on 
et on a teisse se decanter le melange; on a soutire la phase hydrocarbonee surnageante. La convers.on de I anthracene 
6tait de 74%. 70 % etant constitues de tetrahydroanthracfene et le reste de dihydroanthracene. 

so 

EXEMPLE 10 

Dans un reacteur en verre a pression d'une contenance de 50 mL purge de I'air et de I'humidite , et plac6 sous la 
pression atmosherique d'hydrogene. on a introduit 4mL d'hexafluoroantimonate de butylmethyl.m.dazol.um el l 0.05 
SS Lie du complexe (Rh(norbornadiene)(PPh 3 ) 2 r PF 6 ", melange qui avail servi prealablement a I hy*og6nat.or , du 
1 -pentene et du quel on avail elimine les composes organiques volatils en tirant sous v.de. Sous atmosphere d hydro- 
g6ne on a introduit 81.5 mg d'anthracene dissous dans 5 mL de benzene. On observe la presence de deux phases 
Hquides la phase inferieure limpide etant cotor6e en orange-brun et la phase hydocarbonee .ncolore. On a porte la 
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pression d'hydrogene a 0.5 MPa et la temperature a 60° C et on a mis ('agitation en route. Apres 21 heures on a arrete 
Tagitation et on a laisse se decanter le melange; on a soutire la phase hydrocarbonee surnageante. La conversion de 
Panthracene etait de 54 %, 88 % etant constitues de tetrahydroanthracene et le reste de dihydroanthracene. 

Revendications 

1. Composition catalytique comprenant un solvant non-aqueux a caractere ionique liquide a une temperature infe- 
rieure a 150°C, contenant majoritairement au moins un sel d'ammonium et/ou de phosphonium quaternaire de 
formule generale Q + A~, dans laquelle Q + represente un ammonium quatemaire et/ou phosphonium quaternaire, 
et A - represente un anion, ladite composition comprenant egalement au moins un compose d'au moins un metal 
de transition des groupes 8, 9, 10. 

2. Composition catalytique selon la revendication 1 , dans laquelle I'anion est choisi dans le groupe constitue par le 
tetrafluoroborate, le tetrachloroborate, I'hexafluorophosphate, I'hexafluoroantimonate, I'hexafluoroarsenate, le di- 
chloro cuprate, le tetachloroaluminate, le trifluoroarsenate, le dichloro cuprate, le tetrachloroaluminate, le trifluo- 
romethylsulfonate, le fluorosulfonate. 

3. Composition catalytique selon la revendication 1 au moins un anion choisi dans le groupe constitu6 par I'hepta- 
chloroaluminate, le decachloroaluminate, le trichlorocuprate, le tetrachlorocuprate. 

4. Composition catalytique selon Tune des revendications 1 a 3 dans laquelle le metal de transition est choisi dans 
le groupe constitue par le ruthenium, le rhodium, Tiridium, le cobalt, le platine et le palladium. 

5. Composition catalytique selon la revendication 1 dans laquelle dans laquelle le metal de transition est choisi dans 
le groupe constitue par le tetrafluoroborate, le tetrachloroborate, Thexafluorophosphate, I'hexafluoroantimonate, 
I'hexafluoroarsenate, le dichloro cuprate, le trifluoromethylsulfonate, le fluorosulfonate et le trichlorocuprate, le 
tetrachlorocuprate. 

6. Composition catalytique selon I'une des revendications precedentes dans laquelle le cation ammonium et/ou de 
phosphonium quaternaires sont choisis dans le groupe constitue par les cations de fomule generale : 



dans lesquelles R 1 , R 2 , R 3 , R 4 identiques ou differents represented I'hydrogene, a I'exception de NH4 + , et des 
restes hydrocarbyles ayant 1 a 12 atomes de carbone, et dans lesquelles les cycles sont constitues de 4 a 10 
atomes. 

7. Composition catalytique selon I'une des revendications precedentes dans laquelle le cation ammonium et/ou phos- 
phonium quaternaires ont pour formules generates : 



R1 R2 R 3p,4 N+ 

R'r2n=CH3r4+ 
fllR2R3 R <ip- 




R 2 



R 1 R 2+ N=CR 3 -R 5 -R 3 C=N + R 1 R 2 
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R 1 R 2+ P=CR 3 -R 5 -R 3 C=P + R 1 R 2 

dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , identiques ou differents representent I'hydrogene ou des restes hydrocarbyles ayant 1 
a 12 atomes de carbone, et R 5 represente un reste alkylene ou phenylene. 

8. Composition catalytique selon I'une des revendications precedentes dans laquelle le cation ammonium et/ou phos- 
phonium quaternaires sont choisis dans le groupe constitue par le N-vutylpyridinium, le N-ethylpyridinium, le butyl- 
3 methyl-1 imidazolium, le diethylpyrazolium, l'ethyl-3 methyl-1 imidazolium, le pyridinium, le trimethylphenylam- 
monium, l'ethyl-3 methyl-1 imidazolium, le tetrabutylphosphonium. 

9. Composition catalytique selon I'une des revendications precedentes dans laquelle les sels d'ammonium et/ou de 
phosphonium quaternaires sont choisis dans le groupe constitue par I'hexafluorophosphate de N-butylpyridinium, 
le tetrafluoroborate de N-ethyl pyridinium, le tetrafluoroborate de tetrabutylphosphonium, rhexafluoroantimonate 
de butyl-3 methyl-1 imidazolium, I'hexafluorophosphate de butyl-3 methyl-1 imidazolium, le trifluoromethylsulfo- 
nate de butyl-3 methyl-1 imidazolium, le fluorosulfonate de pyridium, I'hexafluorophosphate de trimethylpheny- 
lammonium, le tetrachloroaluminate de butyl-3 methyl-1 imidazolium, I'heptachloroaluminate de butyl-3 methyl-1 
imidazolium, le chlorure de trimethylphenyl ammonium, le chlorure d'ethyl-3 methyl-1 imidazolium, le bromure de 
N,-ethylpyridinium, le chlorure de butyl-3 methyl-1 imidazolium, le chlorure de diethylpyrazolium, le chlorhydrate 
de pyridinium. 

10. Composition catalytique selon les revendications precedentes dans laquelle le compose de metal de transition 
est un complexe de metal de transition. 

11. Composition catalytique selon I'une des revendications 1, 4, ou 10, dans laquelle le metal de transition, dans le 
complexe : est tie a des ligants ioniques ou neutres. 

1 2. Composition catalytique selon I'une des revendications 1 ou 4 dans laquelle les composes des metaux des groupes 
8, 9 et 10 sont les chlorures, les bromures ou les iodures. 

13. Composition catalytique selon I'une les revendications 10 ou 11 dans laquelle les complexes des metaux des 
groupes 8 et 9 sont choisis dans le groupe forme parRuH 4 (PPh 3 ) 2; RhCI(PPh 3 ) 3 , [Rh(norbornadiene)(PPh 3 )2] + 
[PF 6 ]-, lrCI(PPh 3 ) 3l HRh(CO)(PPh 3 ) 3> (C s H 5 )RhCI 2 ,lrCI(CO)((h 3 ) 2 , [Rh(norbornadiene)(PPh 3 )(Ph 2 PCH 2 COPh)] + 
[pf 6 ]- [Rh(norbomadiene)(bisdiphenylphosphinoethane)] + [PF 6 ]-, [Rh(norbornadiene)(bisdiphenylarsinoethane)] + 
[PF 6 ]-, [Ru(norbornadiene)(C 5 Me 5 )] + [BF 4 ]-, C 6 Me 6 )RuCI 2 ] 2 , [(C 6 H 6 )RuCI 3 Ru (C 6 H 6 )] + PF 6 -, 

14. Composition catalytique selon I'une des revendications precedentes dans laquelle la concentration du complexe 
des metaux de transition des groupes 8 a 10 par rapport au sel d'ammonium et/ou de phosphonium est de 1 a 
500 mmoles par litre. 

15. Catalyseur a base d'un support poreux organique ou mineral, impregne par la composition catalytique selon I'une 
des revendications 1 a 14. 

16. Precede pour I'hydrogenation des doubles ou triples liaisons entre atomes de carbone des composes insatures 
en presence d'une composition catalytique selon I'une au moins des revendications 1 a 14. 

17. Precede selon la revendication 16, dans lequel la composition catalytique a ete impregnee sur un support poreux 
organique ou mineral. 

18. Procede selon I'une des revendications 16 ou 17 dans lequel le compose insature est une monoolefine. 

1 9. Procede selon I'une des revendications 1 6 ou 1 7 dans lequel le compose insature est une diolefine, ou un compose 
acetylenique. 

20. Procede selon la revendication 1 9 dans lequel la diolefine ou le compose acetylenique est hydrogene selectivement 
en monoolefine. 

21. Procede selon I'une des revendications 16 ou 17 dans lequel le compose insature est un compose aromatique 
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polynucleaire. 

22. Procede selon la revendication 21 dans lequel le compose aromatique polynucleaire est I'anthracene. 

23. Procede selon Tune des revendications 16 ou 17 dans lequel I'hydrogenation est accompagnee d'isomerisation. 

24. Procede selon Tune des revendications 16 a 23 dans lequel la phase hydrocarbonee est separee de la phase 
polaire, ladite phase polaire contenant au moins une partie du catalyseur etant au moins en partie recyclee dans 
le reacteur d'hydrogenation. 

25. Procede selon I'une des revendications 16 a 25 operant entre -10 et 200°C, sous une pression comprise entre 
0.1 MPa et 20 MPa. 
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